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Abstrakt

Bakalafska prace pojednavd o syntéze a magnetickych vlastnostech nanocastic.
V teoretické Casti jsou uvedeny zadkladni magnetické vlastnosti, nejvyznamnéjsi metody
syntézy magnetickych nanocastic a jejich nasledna aplikace.

Experimentalni cast zahrnuje dvé metody vyroby magnetickych nanocastic —
koprecipitaci chloridii Zeleza a laserovou ablaci niklu, magnetitu a oceli. Déle obsahuje
analyzu velikosti vyprodukovanych ¢astic v zavislosti na parametrech experimentu jako je
reakéni doba ¢i druh rozpoustédla. Stabilita vzniklych koloidii je uréena pomoci zeta
potencialu. Zavérem jsou diskutovany magnetické vlastnosti vybranych vzorkd. Ty byly

meéfeny na vibracnim magnetometru.

Klicova slova

Magnetické nanocastice, laserova ablace, Fe;O4, magnetit, superparamagnetismus, aplikace

Abstract

Bachelor thesis disserts upon synthesis and magnetic properties of nanoparticles. Basic
magnetic properties, the most considerable synthesis methods and magnetic nanoparticles
applications are dealt with in the theoretical part.

Experimental part comprises two magnetic nanoparticle synthesis methods —
coprecipitation of ferrous and ferric chlorides and laser ablation of nickel, magnetite and steel.
This part also includes analysis of the produced nanoparticles depending on experiment
settings such as reaction time or solvent type. Stability of obtained colloids is measured with
zeta potential. Magnetic properties of selected samples are discussed at the end. Those

properties were measured using a vibrating sample magnetometer.
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Seznam zkratek a symbola

Ab1-8 | Vzorky piipravené laserovou ablaci 1 az 8
B Vektor magnetické indukce [T]
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dy Kriticky primér
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\Y% Divergence




1. Uvod

Obor nanotechnologii je rychle se rozvijejici moderni odvétvi. Praktické wuziti
magnetickych nanocastic je velice zkoumanou oblasti, a proto si jiz nasly misto v elektronice,
medicing, metodach ukladani dat i environmentalistice. Nové postupy vyroby nanocastic hraji
dualezitou roli v dalSim vyvoji, stejné€ tak jako inovativni pistup k analyze jejich vlastnosti.

I kdyz existuji rizné metody syntézy magnetickych nanocastic, je stale co
zdokonalovat. Pro precizni aplikace v elektronice 1 v lékafstvi je nutné vyrabét presné
definované nanocastice, at’ uz se jednd o rozméry nebo magnetické vlastnosti. Pravé tyto
vlastnosti z&visi na stabilité¢ vytvorenych nanocastic, které mohou podléhat napiiklad oxidaci
nebo tvofit shluky. Agregace nanocéstic je jev jim vlastni, zejména pak u Céastic extrémné
malych rozméri (fddove jednotky az desitky nanometrll), které maji ke shlukovani vétsi
tendenci. Je to duisledek snahy minimalizovat svou povrchovou energii vii¢i objemu.

Vlastnosti magnetickych nanocéstic jsou pfedmétem zdjmu, nebot’ se mohou vyrazné
lisit sriznou velikosti. Zejména piechod feromagnetickych nanocastic do stavu
superparamagnetického je jevem, ktery je pro dostate¢né malé nanocastice typicky.

Cilem této prace je seznamit se s magnetickymi vlastnostmi nanocastic a nahlédnout
do vzniku jevii souvisejicich sjejich malou velikosti. Dale pak vyrobit magnetické

nanocastice a stanovit jak velikost, tak chovéani v externim magnetickém poli.
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2. Teorie

2.1. Magnetické pole a prislusné veliciny

Magnetické pole vznikd v disledku pohybu elektrickych ndboji a zménou
elektrického pole v Case. Vytvaii se tedy nejen napiiklad v okoli vodict, jimiz protéka
elektricky proud, ale 1 v permanentnich magnetech a to diky pohybu elektronti v atomech.
Toto pole se da popsat magnetickou indukci B a intenzitou magnetického pole H , mezi nimiz
plati vztah:

B = uH,
kde u je absolutni permeabilita magnetika. Ta je dana jako soucin permeability vakua pu, a
permeability daného materidlu y,:

U= Holy-
Permeabilita je bezrozmérna velicina, kterd vypovida o vlastnosti materidlu ve smyslu jeho
chovani v magnetickém poli. Relativni permeabilita je Uzce spjata s pojmem magnetické
susceptibility y,,, kterd je také bezrozmérna a vyjadfuje stupeit magnetizace materialu ve
vnéjSim magnetickém poli. Vztah mezi relativni permitivitou a permeabilitou je nasledujici
[28]:

tr =1+ xm.

2.2. Magnetizace

Dalsi dilezitou veli¢inou je magnetizace M, coz je objemovy prumér magnetickych
momentt m, jednotlivych astic tvoficich systém:
Wi = 2im;
|4

Magnetizace je obzvlasté dilezitd veliina, protoze se pouziva pii méfeni magnetickych

vlastnosti latek. Né&které tyto vlastnosti vyjadiuje hysterezni kiivka, viz kapitola 2.4. Neméné
dillezitym vztahem je pak vyjadfeni magnetické susceptibility pomoci magnetizace a intenzity

magnetického pole v diferencialnim tvaru:

_ oM
A oH
ktery ptechézi do tvaru
M
Am = ﬁ
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za predpokladu, ze zavislost mezi M aH je linearni — coz plati naptiklad pro latky

paramagnetické a diamagnetické, ale uz ne pro latky feromagnetické. [4], [29], [20]
2.3. Zakladni rozdéleni magnetickych latek

Magnetické latky mtzeme rozdélit na zéklad¢ jejich magnetické susceptibility a to

podle nésledujici tabulky (Tab. 1).

Tab. 1: Rozdeleni magnetickych materidlii na zaklade magnetické susceptibility

Diamagnetika | —1 < y,, <0

Paramagnetika | 0 < y,, < 1

Feromagnetika Xm > 1

Zatimco diamagnetika magnetické pole zeslabuji, paramagnetika jej mirné zesiluji.
V piipadé feromagnetik dochdzi ke znacnému zesileni magnetického pole, do kter¢ho jsou
vloZena. [29], [32]

Dalsimi magnetickymi stavy jsou napiiklad antiferomagnetismus €1 ferrimagnetismus,

nas ale bude nejvice zajimat feromagnetismus a superparamagnetismus.

2.3.1. Paramagnetismus

Paramagnetika se ve vnéjSim magnetickém poli chovaji tak, Ze magnetické momenty
jednotlivych atomi se snazi tomuto poli podfidit a zorientovat se do jeho sméru. Tomu ale
brani tepelnd energie rozkmitavajici tyto atomy a tak jsou magnetické momenty atomu

paramagnetika v poli orientovany jen ¢astecné. [32], [4], [20]

2.3.2. Feromagnetismus

Feromagnetika spadaji pod latky disponujici spontanni magnetizaci. To znamena, Ze
magnetické momenty jsou pravidelné uspotfadany, v pfipadé feromagnetik v témét stejném

sméru a tedy paralelné (Obr. 1).
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Obr. 1: Usporadani magnetickych momentii feromagnetika. [4](upraveno)

V makroskopickém feromagnetiku pak vznikaji oblasti, které disponuji takovouto
spontanni magnetizaci, nicméné¢ tyto oblasti maji navzajem rizny smér magnetickych
momentd. Formovani téchto oblasti, tzv. domén, je vysledkem snahy systému minimalizovat
svou celkovou volnou energii. Jednotlivé domény jsou od sebe oddéleny prechodovou oblasti
— doménovou sténou. [4], [20]

Nejcastéjsi sténou je 180° Blochova sténa (Obr. 2 (a)), kde jednotlivé momenty
prechazi z jednoto sméru na smér opacny rotaci pouze kolem osy x, kterd tvoifi rovinu
domény. Tento typ stény je zajimavy tim, Ze magnetizace ve sméru osy x je nulovd a
vzhledem k tomu, Ze spiny v roving y-z jdou na opacné strany, st€éna sama o sobé nema zadny
magneticky naboj a tudiz neexistuje Zadné demagnetizacni pole uvnitf stény. VM = 0.

Druhym typem stény je Néelova sténa, kde momenty rotuji kolem osy, ktera netvoii

rovinu domény (Obr. 2 (b)). Magnetické momenty tedy rotuji pfimo v rovin€ domény a tato

wevr

vyskytuji jen v ptipadé tenkych filmi, u kterych je tloustka mensi nez je Sitka stény. [4]

s

Osa rotace

Obr. 2: llustrace prechodu magnetickych momentii pro Blochovu sténu (a) a pro Néelovu stenu (b).
[4] (upraveno)
Feromagnetické domény se za¢nou po vlozeni do vné¢j$iho magnetického pole shodné
orientovat (Obr. 3 (b)). Pokud je pole dostatecné silné, dochéazi k nasyceni a pii zvySovani

intenzity magnetického pole jiz magnetizace neroste.
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Obr. 3: Ve vnejsim magnetickém poli se momenty jednotlivych domén postupné orientuji ve smeéru
pole a prechazi tak ze stavu (a) do stavu (b).

U feromagnetik hraje velkou roli i Curieova teplota (T¢), kterd je pro kazdy material
charakteristicka, i kdyz velikost ¢astic miize jeji hodnotu pozménit. Pfi teplotach vyssich nez
Tc dochézi k zdniku domén a material se nad touto teplotou chova jako paramagnetikum.
V tabulce (Tab. 2) jsou uvedeny T, nejzajimavéjSich materiald v ramei této bakalarské prace
— upozoriiyji, ze v ptipadé Fe;O4 se nejedna o feromagnetikum, ale o ferimagnetikum. [4],

[20], [28]

Tab. 2: Curieovy teploty pro vybrané materialy[4].

Material | Tc¢ [K]

Fe 1044
Ni 628
FC304 856

2.3.3. Superparamagnetismus

Superparamagnetismus je jev nastavajici u dostatecné malych nanocéstic. Tento jev je
podminén vznikem pouze jedné domény v ramci celé Castice a to redukovanim jeji velikosti
az do kritického bodu, kdy uZ pro castici neni energeticky vyhodnéj§i mit vice domén
rozdélenych doménovou sténou. Odhad tohoto kritického bodu je dan prumérem d; (plati
pouze pro kulové Castice):

JA-K,
dy = 18 ———,
HoM;
kde A je vyménna konstanta (exchange constant), K, je anizotropni konstanta, u, je
permeabilita vakua a M, je saturani magnetizace. [18]

Magnetické momenty takové monodoménové Castice jsou drzeny v uritém sméru

anizotropni energii

EA(O) == KAV Sinz G),

14



kde V je objem castice a © je uhel mezi smérem snadné osy magnetizace (viz Obr. 4 (a)) a

magnetizaci M. Z tohoto vztahu se d4 nahlédnout, Z¢ minima E, nastévaji pro uhly © = {0, 7z}
(Obr. 4 (b)). Mezi témito minimy lezi maximum E4 = K4V, coz je energeticka bariéra, kterou
je nutno prekonat, aby se smér magnetizace obratil do opa¢ného sméru. Pokud je nanocastice
dostate¢n¢ mala, dojde k situaci, kdy kgzT > K,V a nanocéstice tak mé dostatek energie ke
snadné zmén¢ sméru magnetizace i bez vlozeni do vnéjsiho magnetického pole. Nanocastice
v superparamagnetickém stavu je tak nachylnd ke zméné sméru magnetického momentu i

velmi slabym magnetickym polem.

kg T
)
. \ \
3
H £
() 0 Uhelo = i

Obr. 4: (a) Vztah mezi magnetizaci, magnetickym polem a snadnou osou. (b) Minima anizotropni
energie v bodech 0 a w. [4][32] (upraveno)

V souvislosti s paramagnetickym stavem se zavadi tzv. relaxacni Cas:

KAV
T = toeksT,

ktery udava dobu, po kterou smér magnetického momentu setrvava ve sméru snadné osy, nez
piejde k jinému sméru podél snadné osy (tj. pieklopeni). [4]
KaV . . .
Teplota T = kL se oznacuje jako teplota blokacni. Pod touto teplotou dojde
B
k pfechodu ¢astic do blokovaného stavu a nedochézi k pozorovatelné zmén€ sméru momentu

(Obr. 5). Blokovany stav ale neni zcela ,,zamrzly“, jednd se pouze o extrémné dlouhy

relaxacni Cas. [32]
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Blokovany stav

O D
@0,

T

Superparamagnetismus

& @
0

T >

m

<T

m

Obr. 5: Blokovany stav ma extréemné dlouhy relaxacni cas T a superparamagneticky stav mad naopak
relaxacni cas T kratky. [32] (upraveno)

2.4, Hysterezni krivka

[lustrace na (Obr. 6) ukazuje hysterezni kiivku (smycku), ktera je zavislosti M =
M(H). Pro praktickd méfeni se magnetizace uvadi v jednotkach emu - g~1, pokud ale
neni znama hmotnost méfen¢ho vzorku, uvadi se pouze v emu. Pfevod mezi CGS
systémem (centimetr-gram-sekunda) a systémem Slje 1emu-g~* = 1A4-m?kg™L.

Meéfeni hysterezni kiivky vzorku pomoci VSM magnetometru probih4d nasledovné.
Vzorek se vertikalné upevni do tzv. sedlového bodu, ktery je ideadlnim mistem k méteni
mezi civkami. Vzorek vibruje (typicky se sinusoidnim pribéhem) a indukované napéti je
zaznamenavano na sbérnych civkach. Signal je zesilovan pomoci tzv. lock-in zesilovace,
ktery dokaZe rozpoznat a odfiltrovat prav€ nosnou vlnu rozvibrovaného vzorku. Pak uz se
jen méni Ha zaznamenavaji se prislusné hodnoty M. Na Obr. 6, ktery ilustruje takové
méfeni, se zacina vbodé¢ 0 a se zvySujici se intenzitou magnetického pole H se
magnetizace M dostava az na hodnotu, kdy uz dale jeji velikost neroste (bod A). Takové
magnetizaci se fikd magnetizace saturacni a oznacuje se M. Poté je H snizovana az na
hodnotu H = 0. M(0) = M, a nazyva se remanentni magnetizaci. Ke zru$eni magnetizace
je tfeba koercitivniho pole H, a je spolu s M, dilezitou charakteristikou feromagnetika.
Smér magnetického pole je oto¢en a probiha magnetizace pro zaporné hodnoty H (od M,
do bodu B). Po dosazeni zaporné saturace je intenzita pole opét zvySovana az do bodu A.
V idealnim piipadé je klesajici kiivka soumérna s kiivkou stoupajici. [29], [4]

Vysoké hodnoty M, a H, jsou vlastni ,,magneticky tvrdym* materialim a nejvyssich

hodnot dosahuji pfi pfechodu ¢astice z vicedoménové na monodoménovou strukturu.
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Xy

Obr. 6: llustrace hysterezni kiiivky feromagnetika, kde M,. znaci remanentni magnetizaci a H je
hodnota koercivity. [4] (upraveno)

Obr. 7 ilustruje normované prubéhy pro a) diamagnetika, b) paramagnetika c)
superparamagnetika. Superparamagnetika vykazuji t¢émét nulovou koercivitu. Pro zjisténi,

zda se jedna o superparamagnetikum je nutné méfit hysterezni kiivku i pro velmi nizké
teploty (od T =5 K) — kiivky vynesené¢ do grafu M = M (g) pro méfeni pifi raznych

teplotach se musi ptekryvat. [4], [20]
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Obr. 7 — a) diamagnetikum, b) paramagnetikum, c) superparamagnetikum
2.5. Povrchové jevy
Se snizujici se velikosti ¢astice se objevuji povrchové jevy. To je disledkem toho, Ze pti
malém objemu je velké mnozstvi atomt tvoficich nanoc¢astici na povrchu ¢astice (Graf 1).

Vysledkem je zvyseni celkové magnetické anizotropie kvili vzristu povrchové anizotropie a

zména magnetickych vlastnosti. Naptiklad u nanocastic yFe, 05 byl pozorovan pokles M se
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snizujici se velikosti, zpisobeny rozdilnym magnetickym uspofddanim na povrchu a uvnitf
Castice a vznikem magneticky neaktivni vrstvy. [23]
Dalsim povrchovym jevem je posun hysterezni kiivky po ose H, pokud k sob¢ piilozime

castice dvou magneticky odlisSnych fazi a to feromagnetika a antiferomagnetika. [18]
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Graf 1: Procentudlni podil atomii tvoricich povrch castice pri jejim zmensSovani pro pripad TiO,.[19]

2.6. Syntéza magnetickych nanocastic

Obecné se syntéza NPs a mikrocastic sklada ze dvou krokl. Prvnim je nukleace a
druhym je samotny rust ¢astic. Termodynamika reakce je zdsadnim prvkem, ktery ovliviiuje
nukleaci a rist. Nukleace se déli na homogenni a heterogenni. Zatimco homogenni nukleace
vznika v disledku lokalnich fluktuaci v prostiedi (v roztoku), heterogenni nukleace probiha
na povrchu cizich ¢astic jako jsou stény baiiky nebo necistoty. Hodnota tzv. kritické
supersaturace S¢, nad niz vznik jader probih4, je u heterogenni nukleace niz8i nez u
homogenni nukleace. [19], [31]

Vzniku jader nasleduje rist ¢astic. Castice mohou riist homogenné a na zformovana
jédra se poji dalsi molekuly, pfi¢emz se zvétSovanim castic klesa supersaturace roztoku a pod
hodnotou S, se jiz nova jadra netvoti. Druhym rastovym jevem je tzv. Ostwaldovo zrani [17],
kdy vétsi Castice rostou na tkor ¢astic mensich, které maji vetsi rozpustnost a uptednostni
rozpusteéni a vylouceni se na vétsi ¢astici. Treti moznosti ristu je pak agregace Castic, jez je
zaprticinéna vysokou povrchovou energii malych ¢astic. NPs maji také tendenci shlukovat se
spiSe s vétSimi ¢asticemi neZ se sobé rovnymi.

Agregaci NPs se da zabranit pouZzitim povrchové aktivnich latek - surfaktantt.

VeétSinou se jedna o rizné dlouhy uhlovodikovy polymer, jehoZ koncové skupiny NPs
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obklopi. Casto vyuZivané latky jsou napi. kyselina olejova a jeji soli, polymery jako

polyvinylalkohol (PVA) nebo polyethylenglykol (PEG). [31], [28]
2.6.1. Podvojné srazeni

Metoda podvojného srazeni neboli koprecipitace je upiednostiiovanou metodou
syntézy NPs zejména z divodu vysokych vytézkl. Je vhodna pro vyrobu NPs oxidi Zeleza
(yFe, 03 Ci Fe30,) z vodnych roztokdi obsahujicich ionty Fe?t a Fe3* v piitomnosti baze.
Pouzivaji se naptiklad chloridy, dusi¢nany ¢i alkoxidy kovil a reakce probiha v inertni
atmosfére (nikoli nezbytn¢), aby se zabranilo dalsi oxidaci. Syntetizované NPs pii laboratorni
teploté byvaji ¢asto amorfni a pro dosazeni krystalické formy je nutné vyzihani, coz je ale
nezadouci z divodu shlukovéani ¢astic. Proto je vhodné syntézu provadét pii vysSSich
teplotach, ¢imz rovnou NPs vznikaji v krystalické formé&. [19], [31]

Velikost vyrobenych NPs miize byt kontrolovana zvolenim pH prostfedi (Graf 2),
koncentraci stabilizatoru (Graf 2) i teplotou reakce. Naptiklad pii syntéze Fez0, probihd
nukleace 1épe pii pH < 11, zatimco rast NPs probiha 1épe pii pH > 11. [28]
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Graf 2: Graf nalevo znaci velikost vyrobenych NPs v zavislosti na koncentraci stabilizatoru (oleat
sodny), graf napravo pak zavislost velikosti na pH prostredi. [28]

2.6.2. Tepelny rozklad
Termolyzou je mozné docilit vysokych vytézkli s moznosti dobré kontroly vysledné
podoby NPs a s tizkou velikostni distribuci. Na rozdil od koprecipitace se pouZzivaji organicka

rozpoustédla a je potieba inertni atmosféry. Syntéza probiha pfi teplotach od 100 do 320 °C

tepelnym rozkladem organokovovych sloucenin v organickych rozpoustédlech s vysokym
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bodem varu. Pro stabilizaci NPs je opét nutné pouzit napi. kyselinu olejovou nebo
dodecylamin.

Organokovové prekurzory jsou bud’to ptfidavany do jiz zahtfatého rozpoustédla nebo
jsou spolu s rozpoustédlem postupné zahiivany. Podminkami reakce jako je teplota a

koncentrace vSech pfitomnych latek mizeme fidit proces nukleace a nasledného rastu. [14]

2.6.3. Laserova ablace v kapalném prostredi

Metoda laserové ablace materidlu v kapalném prostiedi (LP-PLA) je zajimavou technikou
s vybornou reprodukovatelnosti experimentu a to diky snadné kontrole a nastaveni
experimentalnich parametrd. Navic pouziti rGznych typt laserGi vytvaii Siroké spektrum
pouzivanych vinovych délek a energii. Nejcastéji se pouzivaji pevnolatkové nanosekundové
lasery typu Nd:YAG. [16], [21], [33]

Proces LP-PLA spociva ve fokusovani laserového svazku na velmi malou oblast
ablovaného materidlu (fadové desitky um). Bezprostiedné nad povrchem se vytvaii zhava
expandujici kapsa (T > 3800 K), kterd obsahuje neutrdlni atomy, molekuly a ionty, a ty mezi
sebou interaguji. Tato horkd kapsa plasmy je v prostfedi kapaliny ochlazovana pomérné
rychle a brzy se rozpada, ptic¢emz interaguje 1 s kapalinou (Obr. 8 (b)) — naptiklad pti pouZiti
dH,O jako prostfedi je voda na rozhrani také rozkladana a uvolnény kyslik ptispiva
k vytvafeni oxidid ablovaného materidlu. Rist NPs je v ptfipadé¢ ve vod€ nerozpustnych
materiali zastaven srozpadem plasmové kapsy. Pouzitim rtznych energii tak muzeme
ovlivitovat dobu trvani plasmové kapsy a tedy 1 rtist NPs. [33]

Cilem LP-PLA je dosaZeni monodisperznich koloidnich soustav. Distribuce velikosti
vyrobenych NPs je ovliviiovana nestabilitou koloidli a naslednou agregaci. Té je mozZno
zabranit pouzitim stabilizator nebo vytvofenim ochranné vrstvy na povrchu ¢astic.

Vyhodou této metody je moZnost funkcionalizace NPs bezprostfedné po jejich vytvoteni
latkami rozpusténymi v kapaliné, tedy v co nejkrat§im ¢asovém tseku od vytvofeni, coz miuze
zabranit aglomeraci. Jedna se o pomérné levnou a rychlou metodu s ne pfili§ vysokym

vytézkem.
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Obr. 8: (a) Ablovani terciku laserovym paprskem, (b) interakce castic tvoricich plasmovou kapsu
s okolnim prostredim, (c) rozptylené NPs v prostredi. [33] (upraveno)

2.6.4. Ostatni metody

Mezi dal$i metody patii napiiklad hydrolyza, syntéza v plynnych systémech, micelarni
syntéza a syntézy za asistence riznych typt zafeni a poli (laser, plasma, mikroviny, radiace a

elektrické pole). [19], [31]
2.7. Aplikace magnetickych nanocastic

Magnetické NPs maji Siroké spektrum vyuziti a nejsou zadnou novinkou. MiiZzeme na né
narazit ve zdravotnictvi. Pouzivaji se také jako separatory katalyzatord ¢i k odstranéni iontli
uranylu (U03%) z vody ¢&i krve. [35] B&Zzné pouziti maji v oblasti magnetického ukladani dat,

zejména z diivodu vysoké koercivity monodoménovych NPs.
2.7.1. Biomedicina

MNPs jsou slibnym néstrojem k 1écbé rakoviny, at’ uz jde o vyvolani hypertermie
nebo cilené¢ho dorucovani 1é¢iv. V oblasti biomediciny se funkcionalizované MNPs pouzivaji
také jako kontrastni latky pro magnetickou rezonanci (MRI) k zobrazeni specifickych mist, na
ktera se vazou. [17]

Slibnou metodou k 1é¢bé nadorovych onemocnéni je vyvolani hypertermie v oblasti
rakovinnych bun¢k. Magnetické NPs s vyssi hodnotou koercivity jsou aplikovany do oblasti
nadoru bud’to pfimo injekéné nebo muzou byt po vpraveni do téla jinym zplisobem pomoci
externiho magnetického pole v misté¢ nadoru zachytdvany. Po absorbovani Castic buitkami je
pouzito stfidavé magnetické pole ke zméné sméru magnetizace. Jelikoz tyto NPs vykazuji

hysterezi, kazdd zména magnetizace vyvoladva disipaci energie ve form¢ tepla (Obr. 9).
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Zahtivanym bunkdm zvysena teplota nesvéd¢i a mizou odumfit. Pfi pouziti MNPs k vyvolani
hypertermie je dulezité nepfesdhnout urcitou toxickou uroven koncentrace, nad kterou by
MNPs mohly skodit zbytku téla. Z toho diivodu neni indukovana teplota tak vysoka a tak je

tato metoda vhodna pro pouziti v kombinaci s jinou metodou, napt. chemoterapii.[2], [11]

Tepelna energie

Obr. 9: Hysterezni kifivka, jejiz plocha oznacuje uvolnénou tepelnou energii.[2] (upraveno)

2.7.2. Ferrofluid

Ferrofluidy jsou suspenzi MNPs, rozpoustédla a ptipadné surfaktantu. Vyuzivaji se
v oblasti elektroniky, naptiklad v rotacnich pevnych discich nebo v reproduktorech, dale pak
jako prvky zlepSujici vlastnosti solenoidu (tzv. tichy solenoid). Velkéa oblast vyuZziti je ve
ferrohydraulickych tlumicich, které vyuzivaji zmény viskozity ferrofluidu pod vlivem

magnetického pole. [24]
2.7.3. Sanacni technologie

MNPs jsou také vhodné k ¢isténi vody, zejména pak superparamagnetické NPs.
Funkcionalizované nanocastice zde mohou fungovat jako specifické adsorbenty, naptiklad
yFe, 05 a Fe;0, v kombinaci s dievénym uhlim pomdahé s odstranénim stopovych mnozstvi
As3t . [1]

Podle [3] lze 20 nm — 45 nm casticemi ZnO posilit antibakteridlni Uc¢inky
ciprofloxacinu za ucelem oSetfeni vody proti bakteriim Staphylococcus aureus a Escherichia

coli.

22



2.7.4. Ochranné prvky

Potencialni aplikace spociva v impregnaci vldken celulézy polymernim roztokem,
ktery obsahuje MNPs. Tento proces nepozménuje celkové vlastnosti jako tvar a velikost,
nicmén¢ poskytuje materialu magnetické vlastnosti aplikovanych castic. Takto oSetfené

bankovky by v zavislosti na magnetickych vlastnostech mohly byt rozliSeny od pad¢lki. [9]

2.7.5. Detekce pritomnosti magnetického pole

Koloidy obsahujici NPs jsou rGzné stabilni. Stabilita je ovlivnéna typem kapalné
slozky i velikosti NPs. Na (Obr. 10 (a)) je vidét stabilni koloid NPs v ethanolu, zatimco v
dH,0 (Obr. 10 (b)) se NPs zagregovaly a klesly ke dnu. Podobného jevu by se dalo vyuzit
k detekovani ptitomnosti magnetického pole. To by narusilo jinak stabilni koloid, v ptipadé
prilozeného magnetu jsou NPs pfitdhnuty a po odstranéni magnetického pole uz by se

nerozptylily, ale klesly ke dnu nebo ziistaly na stén¢.

| ethanol dH,0 l ethanol dH,0
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Obr. 10: Castice zprvu zdanlivé stabilniho koloidu (a) se casem shlukuji a sedimentuji (b).
[21] (upraveno)
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3. Experimentalni cast
3.1. Pristroje, materialy a chemikalie

Pti ptipavé MNPs koprecipitatni metodou byly pouzity chemikalie od firmy Sigma-
Aldrich. Odvzdusnéni destilované vody a roztokl soli bylo provedeno zavedenim plynného
argonu po dobu 10 minut a samotna reakce probihala pod argonovou atmosférou. V ramci
promyvani vzorku byl pouzit ultrazvukovy pfistroj Bandelin Sonorex Digitec.

Magnetické separace zajistoval permanentni poniklovany neodymovy magnet tvaru
kvadru o rozmérech 20x20x5 mm s magnetickou silou 98 N zakoupeny u firmy Unimagnet
S.I.0.

Ptiprava MNPs laserovou ablaci probihala na femtosekundovém Ti:Sapphire laseru
s regenerativnim zesilovacem Legend Elite — Coherent, ktery byl osazen Ti:Sapphire
oscilatorem Mantis — Coherent doddvajicim 800 nm laserové pulsy (>400 mW, 80 MHz, 20
fs).

Prvni vzorek pro ablaci laserem byl pfirodni magnetit s pfirozenymi pfiméesi. Druhym
vzorkem byl ocelovy pliSek oceli 11600 s ptimési 0,5 % uhliku. Ttetim materialem byl
poniklovany plisek, cehoZ bylo dosazeno elektrolyticky.

Analyza velikosti vzorkl byla realizovdna na zafizeni ZetaSizer Nano ZS od firmy
Malvern a dale byla pomoci detektoru sekundarnich elektroni analyzovana topografie na
zafizeni FE-SEM Carl Zeiss ULTRA Plus. Vzorky pro analyzu na FE-SEM byly umistény
na specidlni uhlikové podlozky.

Magnetické vlastnosti vybranych NPs byly méfeny na VSM s kontrolorem EG&G
Model 4500 od firmy Lakeshore.

3.2. Pracovni postupy

3.2.1. Priprava MNPs Fe;0, metodou podvojného srazeni

MNPs byly ptipraveny koprecipitaci celkem dvakrat a to upravenym postupem z [29].
Nejdiive byly oddélené ptipraveny dva roztoky. Roztok 1 (R1) obsahoval 0,47 g FeCl,-4H,0
a 0,768 g bezvodného FeCls, k nimz bylo ptfiddno 12,5 ml dH,O a 0,658 g PEG (M,, =
6000 g/mol) jako surfaktantu. Roztok 2 (R2) se pak skladal z 6,5 ml NH4OH (25%-29%) a

0,335 g PEG. Oba roztoky si nasledn¢ prosly desetiminutovou deoxygenaci.
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Nasledné byl za teploty T = 323 K a za pH = 12 v baiice rapidné magneticky michan
R2 pod zpétnym chladi¢em a pod argonovou atmosférou. R1 byl po kapkach davkovan do R2
v pribéhu dvou hodin. Poté byla za stalé teploty smés michana dalsi hodinu a po ukonceni
syntézy byl produkt magneticky oddélen na dno baiky, dekantovan a nafedén
deoxygenovanou dH,O. Nasledné¢ byl po 10 minut na ultrazvuku a opét magneticky
separovan, dekantovan a nafedén. Tato promyvaci procedura byla u¢inéna celkem Ctyiikrat.
Produkt byl pak vysusSen rota¢ni vakuovou odparkou. Takto vznikl vzorek 1 (Vz1).

Postup z [29] byl jesté jednou opakovan, avsak s jinym mnozstvim vychozich latek,
niz8im pH pfti reakci a vétsi koncentraci surfaktantu. R1 obsahoval 0,4695 g FeCl,-4H,0 a
0,7816 g bezvodného FeCls, k nimz bylo pfidano 12,5 ml dH,O a 3,172 g PEG (M,, =
6000 g/mol) jako surfaktantu. R2 obsahoval 7 ml NH4OH (25%-29%), 1,63 ml dH,O a
1,194 g PEG. Oba roztoky byly opét deoxygenizovany. R2 byl v baiice olejovou lazni zahian
na T = 333 K za stalého magnetického michani (=800 RPM) a pod argonovou atmosférou
byl po kapkéch ptidavam R1 v rdmci pil hodiny. pH bylo tentokrat okolo 11,5. Po dokonceni
prikapavani R1 byl za stdlého michani a teploty vysledny roztok ponechan 1 hodinu, aby
reakce uplné€ probéhla. Promyvani a vysuseni bylo provedeno jako v ptipadé¢ Vzl. Timto

postupem pak vznikl vzorek 2 (Vz2).

3.2.2. Priprava MNPs oxidti Zzeleza a niklu laserovou ablaci

Aparatura k ablaci ter¢iku laserovym paprskem se skladala z femtosekundového
Ti:Sapphire laseru, odrazného zrcatka, spojné Coc¢ky o ohniskové vzdalenosti 12,5 cm, nadoby

a magnetického michadla (Obr. 11).
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Obr. 11: Kompletni aparatura pro laserovou ablaci s ilustraci priichodu laserového paprsku ve smeru
Sipek.

Prvni tercik byl z pfirodniho nerostu, podle Ramanovy spektroskopie by se mohlo

jednat o smés magnetitu (Fe;0, ) a maghemitu (Fe,05), jak je mozné porovnat na (Obr. A 1).

Druhy tercik byl zoceli (viz. 3.1). Tteti ablovany material byla vrstva niklu nanesena

elektrolyticky [8] — vysledna tloustka vrstvy je shrnuta v (Tab. 3).

Tab. 3: Tabulka obsahuje hmotnost poniklované vrstvy urcené z rozdilu hmotnosti pred a po
elektrolytickém pokoveni, objem vypocitany pres hustotu niklu a vyslednou tloustku vrstvy (ze znalosti
objemu a dvou rozmerii).

m 124,3 | mg
Vv 13,95 | mm’
Vrstva 33,54 | um

Acetonem a destilovanou vodou ocisténé terciky pak byly ablovany laserovym
paprskem o A =800nm s frekvenci f,.,, = 1 kHz, ktera znaci pocet pulsii za sekundu.
Proménnymi hodnotami zde byl ¢as ablace t,;;, vykon laseru P; a prostiedi (rozpoustédlo), ve
kterém ablace probihala. Veskeré nastaveni proménnych jsou uvedeny v (Tab. 4). V ptipadé

niklového terciku jsme ablovali pfi dvou riznych vykonech v rdmci jednoho koloidu, kazdy
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vykon po deseti minutdich a to z divodu nejistoty, zda pii niz§im vykonu c¢astice vibec

vznikaji.
Tab. 4: Parametry pro laserovou ablaci.

Vzorek Material tap: [min] P [W] frep [kHZ] Prostiedi
Abl Ptirodni magnetit 10 2 1 dH20
Ab2 Ocel 10 1,5 1 dH20
Ab3 Ocel 10 1 1 dH20
Ab4 Ocel 30 1 1 dH20
AbS5 Ocel 60 1 1 dH20
Ab6 Ocel 10 1 1 Ethanol
Ab7 Ocel 30 1 1 Ethanol
AbS8 Nikl 10+10 1+1,5 1 dH20

3.2.3. Méreni hysterezni krivky na VSM

Me¢éteni na VSM probihalo tak, Ze vzorek byl upevnén do sedlového bodu. Méteny byly
vzorky Vzl, Vz2, Ab5 a AbS. Vzl a Vz2 bylo mozné zvazit a vyjadfit tak magnetizaci
v emu/g, bohuzel u AbS a Ab8 to mozné nebylo z diivodu velice nizké koncentrace NPs.
Hysterezni kiivka pro AbS byla nejdiive métfena pro koloid jako takovy, poté byly MNPs
stazeny ke dnu pouzité vialky a mefeny na jednom misté (Obr. 12), avSak stile v prostiedi
diamagnetické dH,O. Ab8 byl méfen rovnou po magnetické separaci na dno vialky.

Zméfena byla taky kiivka pro vialku obsahujici jen vodu a tyto hodnoty pak poslouZily

k odstranéni diamagnetického pozadi z vysledk.
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(a) | - (b)

Obr. 12: llustrace MNPs rozptylenych v dH,0 (a) a magneticky separovanych na dno vialky (b).

3.3. Diskuze a vyhodnoceni vysledkii

3.3.1. Velikost castic

Analyza velikosti Castic na zafizeni ZetaSizer Nano ZS (ZS) se u vzorku Vzl
nezdafila, nebot’ vzorek byl pred méfenim vysusen a opétovné rozptylen v dH,O ultrazvukem,

coz mohlo vést ke shlukovani Castic a ve vysledku pak ZS naméfil Castice vétsi (Graf 3).

Size Distribution by Number
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Graf 3: Procentudlni pocty castic v zavislosti na jejich velikostech vzorku Vzl.
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Ptitomnost Castic pod 100 nm se podatila prokazat snimky z FE-SEM (Obr. 13).

100 nm Mag= 10000 KX WD= 3.6mm Signal A=Inlens  Date:11 May 2015 gpyeg

EHT = 2.50 kV Sample ID = © LAM, CxI-TUL

Obr. 13: Snimek z FE-SEM vzorku Vzl.

Pro Vz2 vychézela distribucni kiivka opét nad 1000 nm, proto jsme se rozhodli vzorek
prefiltrovat pres 0,45um filtr. Vysledna distribu¢ni kiivka velikosti (PSD) po filtraci je na
(Graf 4). ZS naméfil primérnou hodnoty velikosti ¢astic d s velikosti 148,8 nm, v peaku pak

sd = 83,01 nm.

Size Distribution by Number

Mumber {Percent)

1000 10000

Size (d.nm}

Record 7: WVz2-fitrace 1

Record 8: WVz2-filtrace 1

Record %: Wz2-fitrace 1

Graf 4:Number PSD pro Vz2 po filtraci 0, 45um filtrem.
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Pravdépodobné se opét jednalo o agregované castice, soudé podle snimki z FE-SEM

(Obr. 14), kde jsou vidét ¢astice mnohem mensi, avSak kvili nedostatecnému rozliseni nebylo

mozné identifikovat ptesné rozmeéry.

Obr. 14: Snimky z FE-SEM vzorku Vz2.

Velikosti ¢astic vzorki Abl — Ab8 jsou shrnuty v (Tab. 5). Grafy pro jednotlivé
vzorky (Obr. A 2, Obr. A 3, Obr. A 4, Obr. A 5, Obr. A 6, Obr. A 7, Obr. A 8) z méfeni na
piistroji ZS ukazuji NPs v rozmezi od 24 nm do 190 nm. Na rozdil od Vz1 a Vz2 jsou vzorky
piipravené laserovou ablaci dobte viditelné na FE-SEM, ktery 1 potvrdil tyto velikosti (Obr.
15). Peaky velikosti ¢astic se v piipadé Ab3-AbS5 s delSim casem ablace posouvaly smérem
k mensim NPs (Graf 7). Takovyto jev muze byt zplisoben interakci laseru s jiz
vyprodukovanymi ¢asticemi.

Zajimavé vysledky ptinesl vzorek niklu Ab8. Velikostni distribuce podle intenzity
vykazovala peaky pod 1 nm, dale pak pfi 25 nm a nad 400nm (Graf 5). Pfi pfepocitani na
procentudlni pocet ¢astic zustal pouze peak NPs o velikosti 0,66 nm. To je dano tim, ze vétsi

Castice vyvolavaji v ZS mnohem vétsi intenzitu a tudiz svou intenzitou ,,pfehlusi® intenzitu
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malych castic. Ve vzorku se tedy dle vysledki ze ZS nachazi velké mnoZstvi

subnanometrovych ¢astic spolecné s mensim mnozstvim NPs v rozmezi nad 10 nm.

Tab. 5: Velikost castic v number PSD peaku pro jednotlivé vzorky z laserové ablace.

Number PSD
Vzorek Prostfedi Material Filtrace [:T‘Z';) rlz | V}[’lﬁ/?]n (Zl_}zligf;) S?szzsgfga
[nm]
Abl dipo  Prirodni o 10 2 79,66 23,44
magnetit
Ab2 dH20 Ocel Ano 10 1,5 60,63 18,66
Ab3 dH20 Ocel Ano 10 1 59,79 17,28
Ab4 dH20 Ocel Ne 30 1 54,98 16,32
Ab5 dH20 Ocel Ne 60 1 46,77 14,53
Ab6 EtOH Ocel Ano 10 1 43,93 16,71
Ab7 EtOH Ocel Ano 30 1 56,10 8,40
Ab8 dH20 Nikl Ne 10+10 1+1,5 0,66 0,10

Obr. 15: Snimky z FE-SEM vzorku Ab7.
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Graf 5: Histogram velikostni distribuce v zavislosti na intenzité vzorku niklu AbS.
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Graf 6: Histogram velikostni distribuce v zavislosti na poctu castic vzorku niklu AbS.

t [min]

Graf 7: Sestupujici trend zavislosti peaku velikosti castic d na case ablace t.
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3.3.2. Stabilita koloida

Stabilita koloidl pro vzorky Abl — AbS8 byla ur€ovana pomoci zeta potencidlu (ZP) na
pfistroji ZS. Nize uvedeny graf (Graf 8) ukazuje ZP pro vzorky Ab3 — Ab7. Je vidét, ze
stabilita se s delSim casem ablace zvySuje, nebot’ absolutni hodnoty ziskanych ZP s
abla¢nim €asem rostou. To mlze byt disledkem vyssi koncentrace NPs.

Stabilita koloidu vyplyvajici ze ZP od £30 do £40 mV je povaZovana za stfedni.
Hodnoty ZP od 0 do +30 mV znaci Zadnou aZ malou stabilitu. Hodnoty nad 60 mV by

znamenaly nejlepsi stabilitu.

S

E ) 4

o .

S 0 demi. voda
§--10 ) 19/ 20 30 40 50 60 70 s ethanol
8

g -20

tab [min]

Graf 8: Zavislost zeta potencialu na dobé ablace vzorku.
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3.3.3. Magnetické vlastnosti vybranych vzorki

Meéfeni

Vzl

vypadalo na prvni

pohled

idedlné

s pruibéhem blizicim

SC

superparamagnetiku (Graf 9), po zvoleni mensiho kroku zmény magnetického pole byla ale

objevena malé hodnota koercivity (Graf 10). Magnetické saturace Mg = 60 emu/g.
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Graf 10:Hysterezni ki'ivka pro Vzl — detail.




Vzorek Vz2 je nejlepSim kandidatem na superparamagnetické ¢astice. Ani zmenseni
kroku a zkoumdani hystereze kolem nuly neodhalilo jakoukoli remanenci ¢i koercivitu (Graf
12). Bohuzel, pro zjisténi, zda se opravdu jednd o superparamagnetické NPs, nebyl piistroj

vybaven. Magneticka saturace M dosahovala hodnot o néco mensich nez 60 emu/g.

80
AD
00U “
o» » o ® &
o ®
40
=)
E 20
£
o,
3 0
N2 1,5 A 0,5 0,5 1|5 2
g 20
o
©
2 J
»
4
®woon® hat 60
80
B [T]
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Graf 12: Hysterezni kiivka pro Vz2 — detail.
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AbS5 byl nejdiive méfen ve formé koloidu, ale kvili rozptylenosti Castic a malé
koncentraci se vzorek jevil jako diamagnetikum. Po magnetické separaci na dno a odecteni
vysledk pro diamagnetické prostiedi (vialkatvoda) jsme uz ale dostali kfivku s mirnou
koercivitou (Graf 13). Vzhledem k velice malé koncentraci nebylo mozné urcit hmotnost a

tedy ani pfepocet magnetizace do emu/g.

Magnetizace [emu]

Graf 13: Hysterezni kiivka pro Ab5 vykazujici malou hodnotu koercivity.

ADS niklu byl taktéz separovan na dno. Castice vykazuji téméf nulovou koercivitu.
Graf ukazuje zajimavy pribéh kolem bodu 0. Chovani neodpovidd klasickému kulovému
feromagnetiku v tom smyslu, ze narGst je velice prudky (Graf 14). To by znamenalo, Ze
castice bud’to nemaji kulovy tvar (to maji, jak je vidét na Obr. A 9) nebo doslo ke zformovani
utvaru jakychsi dratkli v magnetickém poli magnetometru, coZ jsme pozdéji opticky potvrdili.
Vsechny vytvofené vzorky, vcetné téch, které nebyly meéfeny na magnetometru,

vykazovaly schopnost reagovat na pfilozeny neodymovy magnet, ktery je pfitahoval.
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Graf 14: Body hysterezni kifivky pro AbS.
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4, Zaver

Cilem této bakalafské prace byla pfiprava magnetickych nanocastic. Nejvétsi prekazkou
vytvofeni co nejmensich nanocastic se zda byt tvorba shlukd, které pak ovliviiuji celkovou
velikost 1 vlastnosti. Pii syntéze Fe;0, chemickou cestou hraje dilezitou roli pfesné mnozstvi
vychozich latek, koncentrace surfaktantu, teplota i pH. Jakékoli vychyleni od téchto
podminek mé za nasledek rozdilny vysledek, ktery mize byt diametralné odlisny.

Vytvoreni MNPs bylo Gspésné, zejména pak ve forme relativné stabilnich koloidl ve vodé
a ethanolu metodou laserové ablace. Charakterizace téchto castic na SEM pak potvrdila
velikosti pod 100 nm. Ackoliv se objevuji i ¢astice podstatné mensi nez 50 nm, neni mozné
potvrdit nejmensi ¢astice pod zhruba 10 nm z divodu nedostate¢ného rozliseni SEM.

V ramci reSerSe byly uvedeny ptiklady aplikaci MNPs vcetné ndvrhu vyuziti stability
koloidu k detekovéni pfitomnosti silného magnetického pole.

Nejvétsim piinosem této prace byla syntéza MNPs v kapalindich femtosekundovym
laserem. Ackoli existuji prace na toto téma, jedna se vétSinou spiSe o nanosekundové lasery.
Vyvoj této metody je slibny pfedevsim z diivodu relativné stejnych velikosti NPs s vybornou
reprodukovatelnosti. Pokracovanim této prace by byl vhodny pravé vyzkum ablace, zejména

pak metod vedoucich ke zvyseni vytézka.
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Obr. A 1: Ramanova spektroskopie prirodniho magnetitu.
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Obr. A 2: Number PSD pro Abl po filtraci 0,45um filtrem.
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Obr. A 3: Number PSD pro Ab2 po filtraci 0, 45um filtrem.

Mumber (Percent)

Size Distribution by Number

Size (d.nm})

1000 10000

Record 80: Ab3 fitrace 1W Record 61: Ab3 fitrace 1W

Record 62: Ab3 fitrace 1W

Obr. A 4: Number PSD pro Ab3 po filtraci 0,45um filtrem.
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Obr. A 5: Number PSD pro Ab4 po filtraci 0, 45um filtrem.
Size Distribution by Number

D ROt

o

= o | N T

o

L

_

o . .
T P

E

0

Z ............................................

1000 10000
Size (d.nm})
Record 65: AbS nefitrace 1W Record 67: AbS nefitrace 1W

Obr. A 6: Number PSD pro Ab5 po filtraci 0,45um filtrem.
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Size Distribution by Number
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Obr. A 7: Number PSD pro Ab6 po filtraci 0,45um filtrem.
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Obr. A 8: Number PSD pro Ab7 po filtraci 0,45um filtrem.
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Material
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Nikl
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Filtrace

Ano
Ano
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Vykon
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